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Paten tanaprtiche 

Substltulerte Phenoxybenzyloxycarbonylderlvate der 

\y allgemelnen Formel (I) 

r2 

!:h-o-co-r^ 



(I) 



R 



1 



in we 1 Cher 



R^ fUr Fluor steht, 
2 

R fttr Wasserstoff, Cyan Oder Xthinyl steht und 

R^ fUr den Rest 



wobel 
4 5 

R und R glelch slnd und fttr Chlor, Brom Oder Methyl 
stehen 

Oder R^ steht fttr den Rest -CH-R^ 



A 



H3C CH3 



wobel 

R^ far einen gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, 
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Alkylthio, Alkoxy mit jeweils 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen, Nitro bzw. Methylendioxy substituierten 
Phenylring steht. 

2. Verfahren zur Herstellung der substituierten Phenoxy- 

benzyloxycarbonylderivate der Formel (I) gemaB Anspruch ^, 
dadurch gekennzeichnet, dai3 man Carbonylhalogenide der 
allgemeinen Formel (II) 

Hal-CO-R-^ (II) 

in welcher 
3 

R die oben angcgebene Bedeutung hat, und 
Hal fur Halogen, vorzugsweise Chlor, steht, 
mit substituierten Phenoxybenzylalkoholen der allge- 
meinen Formel (III) 



CH-OH 



(III) 



in welcher 
1 2 

R und R die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines SMureakzeptors und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines LOsungsmittels umsetzt. 
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3. Insektlzlde und akarizlde Nlttel, gekennzelchnet durch 
elnen Gehalt an inlndestens einem substitulerten Phenoxy"* 
benzyloxycarbonylderivat gemSfl Anspruch 1 . 

4* Verwendung von substituierten Phenoxybenzyloxycarbonyl- 
derivate gemMfi Anspruch 1 zur Bek&npfung von Insekten 
und/oder Acarinae« 

5. Verfahren zur BekSmpfung von Insekten und/oder Acarinae, 
dadurch gekennzelchnet, dafl man substltuierte Phenoxy- 
benzyloxycarbonylderlvate gemMfl Anspruch 1 auf Insekten, 
Acarlnae und/oder Ihren Lebensraum einwirken laBt, 

6. Verfahren zur Herstellung insektlzider und akarizider 
Hlttel, dadurch gekennzelchnet, dafi man substltuierte 
Phenoxybenzyloxycarbonylderlvate gemMB Anspruch 1 mlt 
Streckmltteln und oberflSchenaktiven Stoffen vermlscht. 

7. Phenoxybenzylalkohole der allgemelnen Formel (III) 





CH-OH 



(III) 



in welcher 



R und R die oben angegebene Bedeutung haben. 
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8. Verfahren zur Herstellung der Phenoxybenzylalkohole ^""^^^^ 
der allgemeinen Pormel (III) gemSfl Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Phenoxybenzaldehyde der allge* 
meinen Formel (IV) 



CHO 

(IV) 



in we i Cher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

a) fur den Fall, daB fUr Wasserstoff steht, mit einem 
komplexen Metallhydrid In einem Inerten Lesungsmittel 
reduziert, 

b) fur den Fall, dafl fur Cyan steht, mlt einem Alkali- 

metallcyanid. z.B. Natrium- Oder Kaliumcyanid, in Gegen- 
wart einer SMure gegebenenfalls unter Zusatz eines 
Ldsungsmittels umsetzt oder 

c) fiir den Fall, dafi fUr Athinyl steht, 
rait einer Athinylverbindung der Formel (V) 



HCsC-HgHal 



(V) 
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in welcher • q • 

Hal far Halogen steht, 

in einem geelgneten Ldsungsmlttel umsetzt. 
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Substituierte Phenoxybenzyloxycarbonylderlvate^ Verfahren 
2u Ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als Insektizide 
und Akarizlde 

Die vorliegende tirfindung betrifft neue substituierte Phenoxy- 
benzyloxycarbonylderivate , ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Insektizide und Akarizide sowie neue 
Zwischenprodukte zur Herstellung dieser Wirkstoffe. 

Es ist bereits bekannt, dafl Phenoxybenzyl-acetate oder -carb- 
oxylate, wie z.B. 3'-Phenoxybenzyl-^-isopropyl-(3t A-dimethoxy- 
phenyl)-acetat und 3'-[2-Fluor- bzw. 4-Fluorphenoxy]]-/-cyano- 
benzy . [2,2-dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropan] -carb- 
oxylat insektizide und akarizide Eigenschaften besitzen 
(vergleiche Deutsche Of f enlegungsschrif t 2 335 347 und 
2 547 534 und Belgische Patentschrift bol 946). 

Es wurde nun gefunden, daB die neuen substituierten Phenoxy- 
benzyloxycarbonylderivate der allgemelnen Pormel (I) 
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(I) 



in welcher 

r'' fUr Fluor steht, 

filr Wasserstoff , Cyan Oder Athinyi steht und 

r' ftir den Rest >^ xCHaC^ c 

' R"' 



R^ und gleich sind und fUr Chlor, Brom oder Methyl 
stehen oder 

steht fUr den Rest -CH-R^ 
wobel 

R^ fUr einen gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Alkyl- 
thio, Alkoxy mit ;)eweils 1-4 Kohlenstoffatomen, Nitro 
bzw. Methylendioxy substituierten Phenylring steht, 

sich dxarch eine starke insektizide und akarizide Wirksamkeit 
auszelchnen. 

Die allgemeine Formel (I) schlieBt dabei die verschiedenen 
mttglichen Stereoisomeren, die optischen Isomeren und Mischungen 
dieser Komponenten ein. 
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i-eiterhin vmrde gefunden, dafl die neuen substituierten Phenoxy- 
benzyloxycarbonylderivate der Formel (I) erhalten werden, 
wenn man Carbonylhalogenide der allgemelnen Formel (II) 

Hal-CO-R^ (II) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, und 

Hal fUr Halogen, vorzugsweise Chlor, steht, 

mit substituierten Phenoxybenzylalkoholen der allgemelnen 
Formel (III) 




(III) 



in welcher 

r'' und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines SMureakzeptors und gegebenen 
falls in Gegenwart eines Ltfsungsmittels umsetzt. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaflen substituier- 
ten Phenoxybenzyloxycarbonylderivate eine bessere insektizide 
und akarizide Wirkung als die entsprechenden vorbekannten Pro- 
dukte analoger Konstitution und gleicher Wirkungsrichtting. Die 
Produkte gea&R vorliegender Erfindung stellen somit eine echte 
Bereicherung der Technik dar. 
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Verwendet man bei spiel sweise 2-Fluor-5-phfinoxy- ./l-cyanbenzyl- 
alkohol und X-Isopropyl-4-athoxyphenylessigsaurechlorid als 
Ausgangsmaterialien. so kann der Reaktionsverlauf durch das 
folgende Formelschema wiedergegeben warden: 



CN 



H3C CHj 

CH-OH sSxireakzeptor 



F + 



Cl-CO-CH-^^-OCgHj _ HCl 



H,C .CH, 
CN 5 V / 3 



CH 

CH-O-CO-CH- ^-OCgHj 



Die 2U verwendenden Ausgangsstoffe sind durch die Formeln 
(II) und (III) eindeutig allgemein definiert. Vorzugsweise 
stehen darin ;)edoch 



r'' fUr Fluor, 



fUr Wasserstoff oder Cyan und 

r5 fUr den 2,2-Dimethyl-3-(2,2-dichlor- bzw. 2,2-dibroift.und 
2,2-dimethyl-vinyl)-cyclopropanrest, fUr den-C-Isopropyl- 
benzylrest, der gegebenenfalls im Ring ein- oder mehr- 
fach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methylendioxy, Methyloxy, Athoxy, Methylthio, Athylthio, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen tond/oder Nitro substituiert sein kann. 
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Die a Is Ausgangsprodukte zu verwendenden Carbonylhalogenide 
der allgemeinen Formel (II) sind bekannt und nach allgexnein 
iiblichen, in der Literatur beschriebenen Verfahren herstell- 
bar (vergleiche z.B. Deutsche Of f enlegungsschrif t 2 365 555; 
1 926 433 und 2 231 312) • 

Als Beispiele hierfUr seien im einzelnen genannt: 

2 , 2-Dimethyl- 3- ( 2 , 2-dichlorvinyl ) -cyclopropancarbonsaurechlor id , 
2 , 2-Diinethyl-3- ( 2 , 2-dibromvinyl) -cyclopropancarbonsaurechlorid, 
2, 2-Diinethyl-3- (2 , 2-dimethylvinyl) -cyclopropancarbonsSurechloridr 

-Isopropyl-phenylessigsaurechiorid, 
</^-Isopropyl-4-fiuorphenyiessigsaurechlorid, 
c^.-Isopropyl-4-chiorphenylessigsaurechiorid, 
o(-Isopropyl-^-bromphenylessigsaurebhiorid, 
JL-Isopropyi-4-methylphenylessigsaurechiorid, 
oC-Isopropyl-4-athylphenylessigsaurechlorid, 
X-Isopropyl-4-n-propylphenylessigsaurechlorid, 
}L-Isopropyl-4-iso-propylphenyj essigsaurechlorid , 
oC-Isopropyl-4-methoxyphenylessigsaurechlorid, 
<^-Isopropyl-4-athoxyphenylessigsaurechlorid, 
o6-Isopropyl-4-methylthiophenylessigsaurechlorid, 
dL-Isopropyl-4-athylthiophenylessigssLurechlorid, 
jL-Isopropyl-4-nitrophenylessigsaurechlorid, 
o6-Isopropyl-3-fluorphenylessigsaurechlorid, 
dC- 1 s opropy 1 - 3- brompheny 1 e s s i g saure chl or i d , 
c6-Isopropyl-3-chlorphenylessigsaurechlorid, 
c(r I s opropy 1 - 3 -me thy 1 phenyl e s s i g saure chl ori d , 
c/rIsopropyl-3-athylphenylessigsaurechlorid, 
^Isopropyl-3-inethoxyphenylessigsaurechlorid, 
J[cIsopropyl-3-athoxyphenylessigsaurechlorid, 
<JLrIsopropyl-3-methylthiophenylessigsaurechlorid, 
dQ'Isopropyl-3-athylthiophenylessigsaurechlorid, 
o(:-Isopropyl-3>4-methylendioxyphenylessigsMurechlorid» 
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Die welterhin als Ausgangsverbindungen zu verwendenden 
Phenoxy-benzylalkohoie der allgemeinen Formel (HI) si; 



in welcher 

r'' die oben angegebene Bedeutung hat, 

a) fUr den Fall, dafl fUr Wasserstoff steht, mit einem 
komplexen Metallhydrid in einem inerten L5sung8mittel 
reduziert, 

b) fUr den Fall, daB fUr Cyan steht, mit einem Alkali- 

metallcyanid, z.B. Natrium- oder Kaliumcyanid, in CSegen 
wart einer Sture gegebenenfalls unter Zusatz eines 
LOsungsmlttels xmsetzt oder 

c) fUr den Fall, dafl R^ fUr Athinyl steht, 
mit einer Xthinylverbindung der Formel (V) 



Sie werden erhalten, indem man Phenoxybenzaldehyde der 
allgemeinen Formel (IV) 




CHO 



(IV) 



HCsC-MgHal 



(V) 
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in welcher 



Hal fur Halogen steht, 

in einem geeigneten LQsiingsmittel umsetzt. 

Vei^wendet man beispielsweise nach der Verfahrensvariante a) 
5-Phenoxy-2-fluor-benzaldehyd und Lithiumaluminiumhydrid, 
nach der Verfahrensvariante b) 5-Phenoxy-2-fluorben2aldehyd 
und Kaliumcyanid und nach Verfahrensvariante c) 5-Phenoxy- 
2-fluorbenzaldehyd und Athinylmagnesiumbromid als Ausgangs- 
materialien, so kann der Reaktionsverlauf durch die folgenden 
Formel schemata wiedergegeben werden: 



CHO 1.) + LiAlH^ /-/ 



b) ?^ 

/CHO CH3CO-OH CH-OH 

f\o^f\.F + KCN > <0^0-O-F 

-CH3COOK 

. CSCH 
CHO tH-OH 

+ HCaC-MgBr > ^"0-^-^ 

Die zu verwendenden Ausgangsstoffe slnd durch die Formeln (IV) 
und (V) eindeutig definiert. Vorzugsweise stehen darin Jedoch 
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R fvir Fluor und 



Hal fiir Brom. 

Die Athinylverbindungen der Formel (V) sind in der Literatur 
beschrieben, ebenso wie die Alkalicyanide und komplexen 
Metallhydride. 

Die Phenoxy-benzaldehyde der Formel (IV) kdnnen nach allge- 
aeln Qbllchen Verfahren hergestellt werden und zwar, indem 
man z.B. die entsprechenden Phenoxybenzylhalogenide der 
allgoneinen Formel (VI) , die nach tiblichen Methoden aus 
den entsprechenden Phenoxytoluolen hergestellt werden/mlt 
Hexamethylentetramln nach folgendem Schema umsetzt: 




(IV) 



vorln R die oben angegebene Bedeutung hat \md Hal fUr Halogen 
steht. 
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Als Beispiele fur die verfahrensgemaii umzusetzenden Phenoxy- 
benzaldehyde seien im einzelnen genannt: 
3-Phenoxy-A-fluor-benzaldehyd 
5-Phenoxy-2-fluor-benzaldehyd 
3-Fiuor-5-phenoxy-benzaldehyd . 

Die Varianten a) bis c) zur Herstellung der erf indungsge- 
mMBen Phenoxybenzylallcohole der allgemeinen Formel (III) 
werden bevorzugt unter Mitverwendung geeigneter Lfisungs- 
oder Verdttnnungsmittel durchgeftthrt. 

Zur DurchfUhrung der Variante a) eignen sich vorzugsweise 
Ather,wie Diathylather, Tetrediydrofuran, Dioxan, sowie Kohlen- 
vasserstoffe wie Toluol und Benzin. Bei Verwendung von Natrium- 
borhydrid als Reduktionsmittel konnen zusatzlich Wasser, Alko- 
hole wie Methanol, Athanol, Nitrile wie Acetonitril oder Prop- 
ionitril verwendet werden. Zur DurchfUhrung der Variante b) 
eignen sich vorzugsweise Wasser, Alkohole wie Methanol, Athanol 
Oder Ather wie DiathylMther, Tetrahydrofuran oder Nitrile wie 
Acetonitril. PQr die Variante c) eignen sich vorzugsweise 
Ather wie Diathylather, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Als komplexe Metallhydride bei der Verfahrensvariante a) seien 
vorzugsweise Lithitunaluminium- und Natriumborhydrid genannt. 

Als sauren bei der Verfahrensvariante b) kSnnen anorganische 
SaurePfZ.B. Salz- oder SchwefelsMiire, oder organische SMuren, 
z.B. Essig- Oder AmeisensMure, verwendet werden. 

Die Reaktionstemperatur kann bei alien Verfahren innerhalb 
eines grofleren Bereichs variiert werden, Im allgemeinen arbei- 
tet man bei -lo bis llo^C; 

bei Variante a) vorzugsweise bei 0 bis 6o^C, 
bei Variante b) vorzugsweise bei -5 bis 2o^C, 
bei Variante c) vorzugsweise bei 0 bis 8o^C. 
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Die Uknsetzungen ISBt man Im allgemelnen bel Normaldruck 
ablaufen. 



Zur DurchfUhining der Variante a) setzt man die Reaktions- 
partner vorzugsweise In aquimolaren Mengen ein. Ein Ober- 
schuB der einen oder anderen Komponente bringt keinen Vorteil. 
Bei der Variante b) wird das Cyanid in loo-15o96igem UberschuB 
eingesetzt. Die Umsetzung wird bevorzugt in einem der oben 
angegebenen Lbsvings- oder Verdunnungsmittel bei den angege- 
benen Temperaturen tmter Rtihren durchgef uhr t . Nach ein- bis 
mehrstUndiger Reaktionsdauer meist bei erhohter Temperatur 
wird die Reaktionsmischung nach allgemein Ublichen Methoden 
auf gearbeitet • 

Die neuen Verbindungen fallen in Form von Olen an, die sich 
entweder destlllieren lessen oder durch sogenanntes **Andestil- 
lieren", d.h. durch ISngeres Erhitzen unter vermindertem 
Druck auf mSBlg erhShte Temperaturen von den letzten flUchtigen 
Anteilen befreit und auf diese Weise gereinigt verden. Zu 
ihrer Charakterislerung dient der Brechimgsindex . oder der 
Siedepunkt. 

Al8 Beispiele fttr die zur Herstellung der erfindungsgemSBen 
Phenoxybenzyloxycarbonylderlvate der allgemelnen Pormel (I) 
vervendbaren neuen Phenoxybenzylalkohole selen Im elnzelnen 
genannts 

3-Ehenoxy-4-fluor-benzylalkohol 
5-Phenoxy-2-fluor-benzylalkohol 
3-Fluor-5-phenoxy-benzylalkohol 
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3-Phenoxy-4-f luor- - -cyanbenzylalkohol 
5-Phenoxy-2-fluor-.~ -cyanbenzylalkohol 
3-Fluor-5-phenoxy- S- -cyanbenzylalkohol 
3-Phenoxy-4-fluoBfethinylbenzylalkohol 
5-Phenoxy-2-fluopfathinylbenzylalkohol. 
3-Fluor-5-phenoxy- X.-athinylbenzylalkohol . 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Phenoxybenzyloxycarbonyl- 
derivate konnen als Saureakzeptoren alle Ublichen saurebinde- 
mittel Verwendung finden. Besonders bemrahrt haben sich Alkali- 
carbonate und -alkoholate, wie Natrium- und Kaliumcarbonat, 
Natrium- und Kaliummethylat bzw. -Sthylat, femer aliphati- 
sche, aromatische oder heterocyclische Amine, beispielsweise 
Triathylamin, Trimethylamln, Dimethylanilin, Dimethylbenzyl- 
amin und Pyridin. 

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines grSfleren Bereichs 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0 und 
loo°C, vorzugsweise bei 15 bis 4o°C. 

Die Umsetzung laBt man im allgemeinen bei Normaldruck ablaufen. 

Das Verfahren ztir Herstellung der erf indungsgemaBen Verbin- 
dungen wird bevorzugt unter Mitverwendimg geeigneter LOsungs- 
oder Verdiinnungsmittel durchgeflihrt. Als solche kommen prak- 
tisch alle inerten organischen Solventien infrage. Hierzu 
geh»ren insbesondere aliphatische und aromatische, gegebenen- 
falls chlorierte Kohlenwasserstof f e , wie Benzol, Toluol, Xylol, 
Benzin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 
Chlorbenzol, oder Xther, z.B. Dittthyl- und Dibutyiather, 
Dioxan, femer Ketone, beispielsweise Aceton, Methyiathyl- , 
Methylisopropyl- und Methylisobutylketon, auflerdem Nitrile, 
wie Aceto- und Proplonitril . 
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Zur DurchfUhrung des Verfahrens setzt man die Ausgangskompo- 
nenten vorzugsweise in gquimolaren Verhaltnissen ein. Ein 
Oberschufl der einen oder anderen Komponente bringt keine 
wesentlichen Vorteile. Die Reaktionskomponenten werden im ali- 
gemeinen in einem der angegebenen LSsungsmittel zusammenge- 
geben und meist bei erhShter Temperatur zur VervollstSndigung 
der Reaktlon eine oder mehrere Stimden geriihrt. AnschlieBend 
gieBt man das Reaktionsgemisch in Wasser, trennt die organi- 
sche Phase ab und wascht diese mit Wasser nach. Nach dem 
Trocknen wird das Lesungsmittel im Vakuum abdestilliert. 



Die neuen Verbindungen fallen in Form von Olen an, die sich 
zxam Teil nicht unzersetzt destillieren lassen, jedoch durch 
sogenanntes "Andestillieren" , d.h. durch langeres Erhitzen 
unter vermindertem Druck auf mM3ig erhShte Temperaturen von 
den letzten flUchtigen Anteilen befreit und auf diese Weise 
gereinlgt werden. Zu ihrer Charakterisierung dient der Brechungs- 
index. 

Wie bereits mehrfach erwShnt, zeichnen sich die erf indungsge- 
mSflen substituierten Phenoxybenzyloxycarbonylderivate durch 
eine hervorragende insektizide und akarizide Virksamkeit aus. 



Die Virkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit 
und gUnstlger VarmblUtertoxizitUt zur Bekampfung von tierischen 
Schfidlingen» insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in 
der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Material schutz 
sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sle sind gegen normal 
sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne 
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwShnten Schgldlingen 
gehSren: 
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Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus^ Aznnadllli- 
dium vulgare, Porcelllo scaber. 

Aus der Ordnung der Dlplopoda z. B« Blanlulus guttulatua* 
Aus der Ordnung der Chilopoda B. Geophilus carpophagus, 
Scutlgera spec* 

Aus der Ordnung der Symphyla z. B, Scutlgerella Immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z. B» Leplsma saccharlna. 
Aus der Ordnung der Collembola z. B» Onychiurus armatus. 
Aus der Ordnung der Orthoptera z« B. Blatta orientalist 
Perlplaneta americana, Leucophaea maderae^ Blattella germanica, 
Acheta domestlcus, Gryllotalpa spp., Locusta mlgratorla 
mlgratorloldest Melanoplus differentia 11 Sp Schistocerca 
gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z. B» Forficula aurlcularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z« B« Reticulltermes spp.* 
Aus der Ordnung der Anoplxara z* B. Phylloxera vastatriXp 

Pemphigus spp. , Pediculus humanus corporis, Haematoplnus spp«, 
Linognathus spp, 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea 
spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralls, 
Thrlps tabacl. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., 
Dysdercus intermedlus, Piesma quadrata, Cimex lectularius, 
Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, 
Bemisia tabacl, Trialeurodes vapor arlorum. Aphis gossypli, 
Brevlcoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Ooralle fabae. 
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Doralls poml, Ertosoma lanlgerum, Hyalopterus arundlnis. Macro- 
slphum avenae^ Nyzus spp. , Phorodon humullt Rhopaloslphum padi, 
Empoasca 8pp.» Euscelis bllobatusi Nephotettlx clnctlceps» Leca- 
nlum cornly Salssetla oleae^ Laodelphax strlatellus, Nllaparvata 
Ixigens, Aonldiella aurantll, Aspldlotus hederae, Pseudococcus spp,, 
Psylla spp. • 

Au8 der Ordnung dar Lapldoptara z. B. Pactlnophora goasypiallat 
Bupalua piniarluSt Chalnatobla brumata^ Llthocollatla 
blandardalla/Hypononauta padalla, Plutella macullpannis , 
MalaeoBOflMi nauatrlat Buproctla chryaorrhoaa, Lymantrla app«9 
Bucculatrix thurbarialla, Fhyllocnlatla cltrallat Agrotla app** 
Bux«Mi app«» Faltla app.t Eariaa inaulana, Hellothla app.^ 
Laphygroa axigua, Namaatra braaalcaa, Banolls flammaa, 
Rrodania lltura, Spodoptara app., Trlchopluala xii, 
Carpocapaa pomonalla, Plerls app., Chllo spp*9 Pyrauata 
nubilalla, Bphaatla kuahnlalla^ Gallaria mallonalla, 
Cacoacia podana^ Capua raticulana, Chorlatonaura fumlfaranat 
Clyaia aabiguallat Homona nagnanlsa, Tortrix viridana. 
Aua dar Ordnung dar Colaoptara z. B. Anoblxim punctatum^ 
Rhlsopartha doainicat Bruchidlua obtactua, Acanthoacalldaa 
obtactua, Hylotrupaa bajulua, Agalaatlca alnly Laptinotaraa 
dacaalinaatat Phaadon cochlaariaat Dlabrotlca spp., 
PqrXllodaa chiyaocaphala, Epilachna varlvaatla^ Atonarla spp., 
Oryxaaphllua aurinamanalap Anthonoimia app.t Si tophi lua app., 
Otlorrtaynchtia aulcatua» Coanopolitaa aordldua, Cauthorrhynchua 
aaaiaillat Ifypara poatlcat Oarmaatas app.^ Trogodarma app«| 
Anthranua app*» Attaganua app., Lyctua app.^ Mallgathas 
aanauat Ptinua app«» Nlptua hololaucua, Gibblum paylloldaa, 
TMbolluB app«, Tanabrio noli tor » Agrlotaa app., Conodarua app«9 
Itololoatiia iBalolontha^ Aophlaallon aolatltialia, 
Coatalytra saalandlca* 

Alia dar Ordnung dar Hymanoptara a* Diprion app«9 HopXooaopa 
app.t lAaiua app.t Nononorlua pharaonla, Vaapa app^ 

Aua dar Ordnung der Dlptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp,, 
Culax Drosophlla melanogaster , Musca spp*, Fannla app., 

Calliphora arythrocephala , Lucllla spp., Chrysomyla spp*, 
Cutarabra app., Gastrophllus spp., Hyppobosca spp., Stomoxya 
•pp., Oaatrus spp*, Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., 
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Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia snp., Pegomyia 
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonantera z.B. Xenopsylla cheopis, 
Ceratophyllus spp. . 

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, 
Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., 
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhlpicephalus spp., 
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., 
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia 
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spo. • 

Zu den pf lanzenparasitaren Nematoden gehoren 
Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, 
Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp., 
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., 
Trichodorus spp. . 

Die erfindungsgemSflen Stoffe weisen starke ektoparasitizide 
bzw. ticklzide Eigenschaf ten auf, besonders gegen Zecken, 
die als tierlsche Ektoparasiten domes tizierte Tiere, wie 
beispielsweise Kinder und Schafe befallen. Gleichzeitig 
haben die erfindungsgemaflen Wirkstoffe eine gUnstige Warm- 
blUtertoxizitat. Sie eignen sich deshalb gut zur Bekampfung 
von tierischen Ektoparasiten, speziell Zecken. 

Als wirtschaftlich wichtige Ektoparasiten dieser Art, die be- 
sonders in tropischen und subtropischen LMndern eine groBe 
Rolle spielen, seien beispielsweise genannt; die australische 
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und siidamerikanische einwertige Rinderzecke Boophilus microplus, 
die sddafrikanische Rinderzecke Boophilus decoloratus, beide 
aus der Pamilie der Ixodidae, die afrikanischen mehrwertigen 
Rinder- und Schafzecken wie beispielsweise Rhipicephalus 
appendiculatus, Rhipicephalus evertsi^ Aroblyomma hebraeum, 
Hyalomma Aruncatum sowie die sUdeunerikanischen mehrwertigen 
Rinderzecken wie beispielsweise Ajnblyoxnma cajennense und 
Amblyomma americanum. 

Im Laufe der Zeit sind in zahlreichen Gebieten seiche 
Zecken gegen die als Bekampfungsmittel bisher verwendeten 
Phosphorsaureester und Carbamate resistent geworden, so 
daB der BekStaipfungserfolg in vielen Gebieten in wachsen- 
dem MaBe in Frage gestellt wird* Zur Sicherung einer 
wirtschaftlichen Viehhaltung in den Befallsgebieten besteht 
ein dringender Bedarf an Mitteln, mit denen alle Ent- 
wicklungsstadien, also Larven, Metalarven, Nymphen, Meta- 
nymphen und Adulti auch resistenter Stanme, beispielsweise 
des Genus Boophilus, sicher bekamp£t werden kSnnen. In hohem 
Mafia gfegen die bisherigen Phosphor sSureester-Mittel resistent 
Bind beispielsweise in Australien der Mackay-*, der Mt-Alfort- 
und der Blarra-Stamm von Boophilus microplus. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe sind sowohl gegen die nor- 
malempfindlichen, als auch gegen die resistenten St&nme 
z.B. von Boophilus, gleich gut wirksam. Sie wirken in Ub- 
llcher Applikation am Wirtstler direkt abtfitend auf alle 
am Tier paras it ierenden Formen, so daB der Entwicklungs- 
zyklus der Zecken in der parasitischen Phase auf dem Tier 
unterbrochen wird. 
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Die Ablage fertiler Eier und damit die Entwicklung und 
das SchlUpfen von Larven wird inhibiert. 

Die Anwendung erfolgt beispielsweise im Dip (Bad) , wobei 
die Wirkstoffe in der verschmutzten und dem mikobiellen 
Angriff ausgesetzten wSBrigen Dipf liissigkeit 6 Monate 
und langer bestandig bleiben mUssen. Weitere Anwendungs- 
formen bestehen in SprUhen (Spray) und Giefien (pour on) . 

In alien Anwendungs formen besitzen die erf indungsgemSflen 
Verbindungen vesilige Stabilitat, d.h. ein Wirkungsabfall 
kann nach 6 Monaten nicht festgestellt werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die ilblichen Formulierungen iiberge- 
fiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritzpulver , Suspen- 
sionen, Pulver, StSubemittel, SchSume, Fasten, losliche Pulver, 
Granulate, Aerosole, Suspensions-Enulsionskonzentrate, Saatgut- 
pucer, Wirkstoff-imprSgnierte Natur- und synthetische Stoffe, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen ftir 
Saatgut, femer in Formulierungen mit BrennsStzen, wie Raucher- 
patronen, -dosen, -spiralen u.a. sowie ULV-Kalt- und Wannnebel- 
Fomulierungen . 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, 
2.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also 
fliissigen Ldsungsmitteln, unter Druck stehenden verflUssigten 
Gasen und/oder festen TrSgerstof f en , gegebenenf alls unter Ver- 
wendung von oberfiachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermltteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kfinnen z.B. 
auch organische Lfisungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet 
werden. Als flUssige LOsungsmittel kommen Im wesentllchen In- 
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frage: Aromaten. vie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthallne , chlo- 
j«ierte Aromaten oder chlorlerta allphatlsche KcJhlenwasserstoff • , 
vie Chlorbenzole, Ghlorttthylene oder Methylenchlorld, 
aliphatische Kohlenwasserstof f e , wie Cyclohexan oder Paraf- 
fine, z.B. Brdeifraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Xther iind Ester, Ketone, wie Aceton, Methyl- 
gthylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark 
polare LOsxmgsnittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sovie Wasser; mit verflUssigten gasfSrmigen Streck- 
eitteln Oder Trttgerstoffen slnd solche FlUssigkeiten gemeint, 
velche bei normaler Temperatur \md unter Normaldruck gas- 
ftfrmig Bind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwas- 
seratoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; 
ala feate Trttgerstof f e : natUrliche Gesteinsmehle , wie 
Kaollne, Tonerden, Talkum, Kreide, Qviarz, Attapulgit, 
MontmorlXlonit oder Diatomeenerde und aynthetische Gesteins- 
mehle, wie hochdiaperae KieselsMxire , Aliamlniumoxid und 
Sllikate; ala feate Trftgeratoffe fUr Granulate: 
gebrochene und fraktlonierte natUrliche Geateine wie 
Calclt, Narmor, Bins, Sepiollth, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aua anorganischen und organlschen Hehlen sowie 
Granulate aua organlachem Material wie Sttgemehle, Kokoa- 
nuBachalen, Haiakolben und Tabakstengel; ala Enulgier- 
tmd/oder actaaumerzeugende Nittel: nichtionogene und anionische 
Emulgatoren, wie Polyoxyftthylen-Fettsaure-Ester, Polyoxy- 
Mthylen-Fettalkohol-Xther, z.B. Alkylaryl-polyglykol-ttther, 
Alkylaulf<mate» Alkyleulf ate , Arylsulfonate sowie EiweiB- 
hydrolyaate; ala Oiapergiermittel: z.B. Lignin—Sulfitab- 
laugan und Methylcellulose. 



Ea. kOnnen in den Ponmilierungen Haftmittel wie Carboxymethyl- 
eallulosa, natUrll^ und aynthetiache pulverige, ktfmige 
odar latexfOrslga Polymere verwendet werden, wie Gummi- 
arablcum» PolyvlsqrlaUcobol, Polyvinylacetat, 
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Es kOnnen Farbstoffe wle anorganlsche Pigmente, z.B. 
oxid, Tltanoxld, Ferrocyanblau und organlsche Farbstoffe, 
wie Alizarin-, Azo-Metallphthalocyanlnfarbstoffe imd 
Spurenntfhrstoffe wle Salze von Elsen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdfin und Zlnk vervendet verden. 

Die Formulierungen enthalten Im allgemeinen zwischen 0,1 
und 9^ Gewlchtsprozent Wlxicstoff , vorzugswelse zwischen 
0,3 und 90 %. 

Die Anwendung der erf Indungsgemfifien Wlrkstoffe erfolgt In 
Form Ihrer handelsUbllchen Formulierungen und/oder den aus 
dlesen Formulierungen berelteten Anwendtmgsformen. 

Der Vlrkstoffgehalt der aus den handelsUbllchen Formulierungen 
berelteten Anwendungsformen kann In welten Berelchen varlleren. 
Die Wlrkstoff konzentratlon der Anwendungsformen kann von 
0,0000001 bis zu 100 Gew.->9( Wlrkstoff, vorzugswelse zwischen 
0,01 und 10 Grew.-9( llegen* 

Die Anwendung geschleht In elner den Anwendungsformen angepafite 
Ubllchen Welse. 

Bel der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschftdllnge 
zelchnen slch die Wlrkstoffe durch elne hervorragende Residual- 
wlrkung auf Holz und Ton sowle durch elne gute Alkali- 
stabllltMt auf gekMlkten Unterlagen aus. 
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Phaedon->Larven-Test 

LSsungsmlttel: 3 Gewichtsteile Dlmethylformamid 
Elnulgator: 1 Gewichtstell Alkylarylpolyglykoiather 

Zur Herstellung einer zweckmaaigen Wirkstoffzubereitung 
veriDischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit .der angegebenen 
Menge LOsungsmlttel und der angegebenen Menge Emulgator und 
verdUnnt das Konzentrat mlt Vasser auf die gewUnschte Kon- 
zentration. 

Mlt der Wirkstoffzubereitung besprtiht man Kohlblatter 
(Brassica oleracea) tropfnaO und besetzt sie mit Meer- 
rettlchblattkSfer-Larven (Phaedon cochleariae). 

Rach den angegebenen Zeiten wird die AbtBtung in % be- 
stiamt. Dabei bedeutet 100 Ji, da6 alle KSfer-Larven ab- 
getotet warden; 0 % bedeutet, daS kelne Kfifer-Urven ab- 
getotet wurden. 

Wirkstoff e, Wirkstoffkonzentrationeri, Zeiten der Auswertung 
tmd Reaultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle A hervon 
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Tabelle A 
(pflanzenschadlgende Insekten) 
Phaedon Larven-Test 



Wirkstoffe 



Wirkstoffkon- 
zentration in % 



AbtQtungs- 
grad in % 
nach 3 Tagen 




II ^T^ .rCH^-O-CO-CH 
^ CH 

(bekannt) 



OCH, 

cx:h. 



0,1 

0,01 

0,001 



100 

90 
0 



CN 



(bekannt) 



CO-T— 7— CH=C 



.Cl 



'CI 



CH3 CH3 



0,1 
0,01 
0,001 
0,0001 



100 
100 

100 
o 



.CN 



-CO-CH-^^-Cl 



CH 

/ \ 

CH3 CH3 



0,1 

0,01 

0,001 

0,0001 



100 
100 
100 
100 



CN 

f^^°-r^CH 0,1 100 



X 



X Cl 



CH3 CH3 



0,001 100 
0,0001 100 
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Tabelle A (Fortsetzung) 
(pflanzenschadigende Insekten) 
Phaedon Larven Test 

Wirkstoffe Wirkstoffkon- AbtOtiings- 

zentratlon In t grad in % 

nach 3 Tagen 



0,1 100 

«r 0,01 100 

/ 0,001 100 

H=C 0,0001 90 
^Br 




ClTjCHj 



3 ''"a 



✓CI 0,1 100 

0,01 100 

\C1 0,001 100 

O,0001 100 
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Belsplel B 



Tetranychus-Test (resistent) 



LSsiingsmlttel : 3 Gewlchtstelle 
Eoulgator: 1 Gewiohtsteil 



Dlmethylformamid 
Alkylarylpolyglykolfither 



Zur Herstellung einer zweckmttfligen Wirkstoffzubereltung ver- 
mlscht man 1 Gevlchtsteil Wlrkstoff mlt der angegebenen 
Menge LSsungsmlttel imd der angegebenen Menge Emulgator tind 
vex*dUnnt das Konzentrat mlt Wasser auf die gewiinschte Konzen- 
tratlon . 

Mlt der Wirkstoffzubereltung verden Bohnenpflanzen (Phaseolus 
vulgaris )» die stark von alien Bntwlcklungsstadien der ge- 
meinen Splnnmilbe oder Bohnenspinnmllbe (Tetranychus urtlcae) 
befallen sind, tropfnaB besprUht. 

Nach den angegebenen Zelten wlrd die AbtStimg in 9^ bestimmt. 
Dabei bedeutet 100 %9 daB alle Splnnmllben abgetStet wurden; 
0 % bedeutet 9 daB kelne Splnnmllben abgetStet wurden. 

Wlrkstoff e 9 Wlrkstoffkonzentrationen^ Auswertungszeiten und 
Resultate gehen aus der nachf olgenden Tabelle B hervor: 
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Tabelle B 
(pflanzenschcidlgende Nilben) 
Tetranychus-Test 

Wirkstoffe Wirkstof fkon- Abtotungsgrad 

zentration in % in % nach 
2 Tagen 



(bekannt) 



3 3 0,1 . 20 





CN 




100 
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Belsplel C 

LT^QQ-Test ftlr Dlpteren 

Testtlere: Afides aegypti 
Ldsungsmlttel: Aceton 

2 Gewichtstelle Wlrkstoff werden In 1000 Voltmentellen Lttsungs- 
mlttel aufgenonmen. Die so erhaltene LOsung wlrd inlt welterem 
L68ung8mlttel auf die gewUnschten gerlngeren Konzentpatlonen 
verdUnnt . 

2,5 ml WlrketoffltJsung werden in elne Petrlachale plpettlert. 
Auf dem Boden der Petrlachale befindet alch eln Pllterpapler 
■It einem Durchmeaaer von etwa 9,5 cm. Die Petrlachale blelbt 
so lange offen atehen, bla daa Ltfaungsmlttel vollatttndlg ver- 
dunatet lat. Je nach Xonzentratlon der Wlrkatoffltfaung lat 
die Menge Wlrkatoff pro ra^ Pllterpapler veraehleden hoch. 
AnaehlleSend glbt man etwa 25 Teattlere In die Petrlachale 
und bedeckt ale mlt elnien Claadeekel. 

Der Zuatand der Teattlere wlrd laufend kontrolllert. Es wlrd 
dlejenlge 2elt emlttelt. welche fUr elnen 100 jtlgen knock 
down-Effekt notwendlg lat. 

Teattlere, Wlrkatoffe. Wlrkatoffkonzentratlonen xmd Zelten, 
bel denen elne 100 ^Ige knock down-Wlrkung vorllegt, gehen 
aua der nachfolgenden Tabelle c hervor: 
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Tabelle C 

(LT^QQ-Test fUr Dipteren) 
Afides aegyptl 

Wlrkstoffe Wirkstof fkonz- LT,qq 

zentratlon der 
Lfisung in % 



CN 

CH, CH, 

(bekannt) "* 



-CH 0,0002 3**= 100 % 



^^O-^ ^^0-^-CH=C^ 



CI 



CH3 CH3 
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Test mlt paras It lerenden Fllegenlarven ' 

Exnulgator: 80 Gewichtstelle Rhlzlnusfilpolyglykoiather 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 20 Gewichtstelle des Wlrkstoffs mlt der an- 
gegebenen Menge des Emulgators und verdtinnt das so er- 
haltene Gemlsch mlt Wasser auf die gewUnschte Konzentra** 
tlon. 

Etwa 20 Fllegenlarven (Lucilla cuprlna) werden in eln mlt 
Hattestopfen entsprechender GrSBe beschlcktes TestrShr- 
Chen gebracht, welches ca. 3 ml einer 20 %igen Elgelbpul- 
ver-Suspension in Wasser enthftlt. Auf dlese Elgelbpulver- 
Suspension werden 0,5 ml der Wirkstof fzubereitung ge- 
bracht. Nach 24 Stunden wlrd der AbtOtiangsgrad In % be- 
stimmt. D£Q>el bedeuten 100 %, dafi alle und 0 %, daB kelne 
Larven abgetOtet worden slnd. 

Wirkstof fe, Wirkstof fkonzentratlonen und Resultate gehen 
aus der nachfolgenden Tabelle D hervor: 
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Tabelle D 

( Test mit parasitierenden Fliegenlarven ) 
Lucilia cuprina (reslstent) 

Wirkstoff Wirkstoffkon- abtStende Wir- 

zentratlon In kung in % 

BEE . 



CN 



CH~OCO \ I C 
^ H3C CHj 



HsC-Clj 1000 100 
300 100 
1CX) 100 



CN 

CH-OCO-CH-^^-Cl 



CH3 CH3 



1000 100 
300 100 
100 100 
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Beispiel E 
Zeckentest 

Losungsnittel: 35 Gewichtsteile Athylenglykolmonomethylather 
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolykolather 

Zwecks Herstellung einer geeigneten Formulierung vermischt 
nan drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben Teilen des oben 
angegebenen Losungsmittel-Emulgator-Gemisches und verdiinnt 
das so erhaltene Emulsionskonzentrat mit Wasser auf die je- 
weils gewiinschte Konzentration . 

In diese Wirkstoff zubereitun gen werden adulte, vollgesogene 
Zeckenweibchen der Arten Boophilus microplus (resistant) eine 
Minute lang getaucht, Nach dem Tauchen von je 10 weiblichen 
Exenplaren der verschiedenen Zeckenarten iiberfiihrt man diese 
in Petrischalen, deren Boden mit einer entsprechend groBen 
Filterscheibe belegt ist. 

Nach 10 Tagen wird die Wirksamkeit der Wirkstof fzubereitung 
bestimmt durch Ermittlung der Hemmung der Eiablage gegeniiber 
unbehandelten Kontrollzecken. Die Wirkung driickt man in Pro- 
zent aus, wobei 100 % bedeutet, daQ keine Eier mehr abgelegt 
%rurden und O % besagt, daB die Zecken Eier in normaler Menge 
ablegten* 

Untersuchter Wirkstoff, geprUfte Konzentration, getestete 
Paras iten und erhaltene Befunde gehen aus der folgenden 
Tabelle 9 hervor. 
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Tabelle E 
Zecken-Test 

abtbtende Wir- 
Wirkstof fkonzen- kung in % Boo- 
Wirkstoff tratlon in ppm philus micro- 
^ Plus res. 



(X 



^V^'^O-CO-CH-^ >)-Cl 1000 100 

• ^--^ 1000 100 



F ^ CH(CH3)2 
CN 

A 

CHj CH3 



10000 100 
1000 100 
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Herstellungsbei spiele 

Bei spiel 1; / ^^3 

CH-0-C0-CH-^3-C^ 
CN 



« g (ofS5 Mol) 2-Fluor-5-phenoxy-<<,-cyanbenzylalkohol und 
7,6 g (o,o33 Mol) »^-Isopropyl-4-chlorphenylessigsatirechlori(l 
werden in 15o ml wasserfreiem Toluol gelost und bei 25-3o*'c 
2,64 g (o,o33 Mol) Pyridin, gelSst in 5o ml Toluol, unter 
RUhren zugetropft. AnschlieOend wird weitere 3 Stunden bei 
25°C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in 15o ml Wasser 
gegossen, die organische Phase abgetrennt und nochmals mit 
loo ml Wasser gewaschen. Anschliedend wird die Toluolphase 
Uber Natriufflsulfat getrocknet und das LSsungsmlttel im Vasser- 
strahlvakuuffl abdestilliert. Letzte Lttsungsmittelreste werden 
durch kurzes Andestillieren bei 6o°C/l Terr Badteinperatur 
entfernt. Man erhMlt 11, o g (76,2 % der Theorle) 2«-Fluor-5'- 
pblBnoxy-<^' -cyanbenzyl-^-lsopropyl-A-chlorphenylacetat als 
gelbes (Jl mit dera Brechungslndex x^i 1,5473. 



F, 

Belapiel 2t 



y 



CI 

CHg-O-CCl ^CH-C ^ 

CI 



3- 



2,18 g (o,ol Mol) 3-Phenoxy-4-fluor-benzylalkohol und 2,28 g 
(o,ol Mol) 2,2-Dlmethyl-3-(2,2-dichlorvlnyl)-cyclopropancar- 
bonsSurechlorid werden In loo ml wasserfreiem Toluol gel5st 
und unter RUhren o,8 g (o,ol Mol) Pyridin, gelSst in 5o ml 
Toluol^ bei 25-3o°C zugetropft. Anschlleflend wird weitere 3 
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Stunden bei 25^0 geriihrt. Man gieflt dann das Reaktionsgemisch 
In 13o ml Wasser, trennt die Toluolphase ab und wslscht sie noch- 
mals mlt loo ml Vasser. Die organische Phase wlrd Uber Natrium- 
sxilfat getrocknet und das Toluol anschlleBend im Wasserstrahl- 
vakuum abdestllllert. Letzte LSsungsmittelreste warden durch 
Andestillieren bei einer Badtemperatur von 6o^C/l Torr ent- 
fernt. Man erhSlt 3»5 g (83,6 % der Theorle) 3 ' -Phenoxy-A • - 
fluor-benzyl-2 , 2-dlmethyl-3'- ( 2 , 2-dlchlorvinyl ) -cyclopropan- 
carboi^lat als gelbes Cl mlt dem Brechungalndex n^^: 1,5348. 



Analog einem der Beispiele 1 Oder 2 kOnnen die Verbindungen 
der Porael 




CH-O-CO-R^ 



(I) 



hergestellt warden: 



Bel- 
spiel 

Vr, R*^ R^ 



Brechiings- Ausbeute 
index: (96 der 

Theorie ) 



2-F CN 



.Cl 
Cl 



n§^: 1,5435 71 
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Bel- Ausbeute 
spiel ^ y -z Brechungs- {% der 

Nr. r' R*^ R-' index: Theorie) 



.CI 

4 2-F 

CI 



I 

H >ry-CH»c( 



3- 



CH 

H^C \:h^ 



6 4-F CN Y—rCH-C; iin-': 1,5511 62 

V 
HjCrCHj 



Y 



H,C^ 



nj^: 1,5555 68 



5 4-F H -CH-^^-Cl n^5:l,56ol 72 



^ 4-F CN -CH-^A-Cl n|^: 1,5581 

CH 

HjC CHj 



/Br 9c 

8 4-F CN v-yCH=c( n^^:l,5684 82 

Br " 



9 4-F H _^CH-C(^' 1,25. 1,5723 

\ / Br " 
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Bei- 

spiel ^ 2 3 Ausbeute 

Nr. R R R Brechiangsindex {% der Theorie 

lo 4-P CN T7"^"*^'Br *^ 1,5684 76 
HjcX:Hj 



11 4-F CN 



;h=C v ^ 



n^^: 1,5381 



82 



/CI 

12 4-F CSCH Yt^H-C^ 



CI 



33 2-P CN -CH-^^-Br 



CH 
/\ 

HjC CHj 



, /Br 

H Y^H-C,^^ 

H,(^CH, 



2-F 



CH 

15 4-F H V / CHaC( ^ 
A 17 869 - 34 - 

609836/0293 





19 6-F CN 



CH 
/\ 



2o 4>P 




OCH, 



ZL 4-F CN. 



-CH-^^-CH, 



H3C CH3 
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,Br 



24 3-F CN V--rCH-Cv 



HjC CH3 
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Die als Ausgangsverbindungen bendtlgten Fhenoxybenzylalkohole 
konnen wie Im folgenden beschrieben hergestellt werden: 



a) 



CHg-Br 



9o g (0,445 Mol) 2-Pluor-5-phenoxy- toluol werden in 3oo ml 
wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff gel5st und zueammen mit 
79,3 g N-Bromsuccinlmid am RUckfluB erhitzt. Nach Erreichen von 
7o^C werden 5 g AzodlisobuttersSurenitril zugesetzt ,nach ca. 
io-2o Minuten setzt die Reaktlon unter warmeentwicklung ein iind 
nach Abklingen der exothermen Reaktion wird noch 4 Stunden am 
RUckfluB erhitzt. Der Reaktlonsansatz wird dann auf lo^C abge- 
ktihlt, das Succinimid abgesaugt und der Tetrachlorkohlenstoff im 
Vakuum abdestilliert. Das verbleibende Ol wird bei 142-148^C/ 
2 Torr destilliert. Man erhait in 569(iger Ausbeute 2-Pauor- 
3-phenoxy-benzylbromid • 

Analog kann dargestellt werden: 



^ g (0,17 Mol) 2-Fluor-5-phenoxy-benzylbromid und 47,8 g 
Hexamethylentetramin in 23o ml Methylenchlorid werden 3 Stunden 




Kochpunkt 14o-l46^C/l Torr 
Ausbeute: 56% der Theorie 




CHO 
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am RUckfluB erhitzt, anschlieBend wird auf 5-lo°C abgekUhlt 
und dei^ entstandene Niederschlag abgesaugt. Dieser wird mit 
loo ml Methylenbhlbrid gewaschen, trocken gesaugt und dann in 
loo ml ^o%iger wMssriger EssigsMure 3 Stunden am RUckfluB 
erhitzt* Danach fUgt man 25 ml konzentrierte SalzsMure hinzu, 
erhitzt nochoals 3o Minuten am RUckfluB und kUhlt anschlieBend 
auf lo-2o^C ab. Das Reaktionsgemisch wird mit 2oo ml Wasser 
versetzt und zweimal mit Je 15q ml Ather extrahiert und die 
vereinigten Xtherphasen anschlieBend mit Natriumhydrogencarbo- 
natl6sung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Der 
Ather wird im Vedcuum abdestilliert. Man erhalt in 429(iger 
Ausbeute 2-Fluor-5-phenoxy-benzaldehyd mit dem Siedepunkt von 
13o-138°C/l Torr. 

Analog IMfit sich darstellen: ... 



Kochpimkt 132-135°C/2 Torr 
Ausbeute: 629^ der Theorie 




CH-OH 
CN 

21,6 g (o,l Mol) 2-Fluor-5-phenoxy-benzaldehyd werden in 
25 ml Eisessig gelCst imd bei 5°C linter RUhren lo,2 g Natrium- 
cyanid, gelOst in 25 ml Wasser, zugetropft. AnschlieBend wird 
8 Stunden bei 2o°C gerUhrt, das Reaktionsgemisch in loo ml 
Wasser gegossen, mit 2oo ml Ather extrahiert und die Ather- 
phase abgetrennt. Zum Entfernen des Eisessigs wird die Ather- 



P 
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phase mit verdlinnter NatriximbicarbonatlSsung gewaschen unl 
dann iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren 
des Athers im Vakuum erhMlt man in 8556iger Ausbeute 2-Fluor- 
3-phenoxy-X-cyanbenzylalkohol mit dem Brechungsindex 
n^x 1,5657. 

Analog IMfit sich darstellen: 



^ CH-OH 



21 

Brechungsindex: njj : 1,5589 
Ausbeute: 07% der Theorie 




Zu 3,6 g Lithiumaluminiumhydrid in loo ml wasserfreiem Ather 
werden in der Siedehitze 54 g (o,25 Mol) 2-Pluor-5-phenoxy- 
benzaldehyd, gelSst in 5o ml trocknem Ather, unter gutem 
RUhren zugetropft. Anschliefiend wird lo Stunden bei 22^C 
nachgertihrt, der Reaktionsansatz dann auf O^C abgektihlt und 
unter RUhren solange Eiswasser zugetropft, bis keine Wasser** 
stoffentwicklung mehr zu beobachten ist. Der entstandene Nieder- 
schlag wird durch Zusatz von \o% Schvefelsfiure gel5st und 
anschliefiend das Reaktlonsgemisch 2 mal mit Je loo ml Xther 
extrahiert. Die Xtherphasen werden abgetrennt, mit gesfittlgter 
KochsalzlSsxuig gewaschen und fiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum erhMlt man in 
9o9(iger Ausbeute 2-Fluor-5-phenoxy-benzylalkohol mit dem 
Siedepunkt l6l-l65^C/4 Torr. 
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Analog lM0t sich darstellen: 



CHoOH 



Schmeizpunkt 43^C 
Ausbeute: 92% der Theorie 
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